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Abstract. In paper studied the literature on the creation of patina on architectural objects, which made from
copper and its alloy. In purposes of cleaning and patination invited to use the polymer a gel, the mixture of 
polymethylmethacrylate and polymethacrylic acid, polyethylene glycol containing gold nanoparticles. It was 
found, that using of polymer gel can protect object from environmental hazards, allows us to give a decorative 
painting, can control processes at the interface of polymer gel electrolyte-copper (brass). Besides, it can restore 
object complex shape. 
Сохранение и восстановление металлических предметов, в особенности сделанных из меди и её 
сплавов имеют историческую и художественную значимость. Под воздействием вредных факторов на 
меди и ее сплавах, образуется слой продуктов окисления, называемой патиной. 
Естественная патина образуется спонтанно в течение длительного времени пребывания в 
окружающей среде. Цвет патины, зависит от продуктов окисления, от сплава и частично от окружающей 
среды. Зеленый цвет формируется в городской атмосфере из-за образования карбоната меди/сульфатных 
кристаллов [1]. Красный, при формировании оксида меди (I) [2]. 
Синтетическая или искусственная патина с определенным химическим составом [3]. Например, более 
тёмный оттенок формирует сульфид меди или свинца, а более светлый оттенок придаёт наличие 
карбоната свинца или оксида олова. Бронза коричневого цвета достигается за счет использования 
сульфидов аммония и натрия. Для того чтобы цвет от зелёного до синего необходимо использовать 
хлорид аммония и сульфат аммиак. Водный раствор хлорида железа используется для образования 
ржаво-коричневого цвета и красно-коричневого. Патина приобретает чёрный цвет, если в составе есть 
куприт [4]. Но на цвет патины влияет не только состав раствора, но и условия проведения эксперимента. 
В работе [5] установлено определяющее влияние кислотности и основности среды растворов на цвет 
полученных патин в растворах солей меди: в сильнокислых средах патина имеет розовый цвет; в 
сильнощелочных средах патина имеет желтый цвет; в кислых, слабокислых, нейтральных, 
слабощелочных и щелочных средах патина имеет фиолетово-коричневую гамму; 
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Патина может не только декоративно украсить объект реставрации, но и защитить изделие от 
дальнейшего разрушения, однако, существуют ряд опасных соединений, которые напротив разрушают 
объект интенсивнее, например, хлоридные патины приводят к «раку бронзы». 
Сложность создания защитного слоя на реальных объектах заключается в том, что они имеют 
окисленный слой, зачастую сложного минерального состава. Предварительная очистка образца не всегда 
возможна, так как можно уничтожить рельеф изделия, который представляет историческую и 
художественную ценность. В связи с этим поиск методов, которые позволяют проводить щадящую 
очистку и патинирование является актуальной задачей.  
Учёные, занимающиеся реставрацией медных сплавов, используют для создания патин водные 
растворы различного состава. Например, в работе [6] коричневая патина была получена с помощью 
нанесения на бронзовую поверхность 6% раствора сульфида калия. Бронзовая поверхность была 
предварительно нагрета до температуры около 100 °С. Затем поверхность промывали дистиллированной 
водой. Для придания зелёного цвета (хлоридная патина) на теплую поверхность полученной коричневой 
патины (около 50°С) наносили щеткой водный раствор состава: (NH4)2CO3 и NH4Cl. Нитратную патину 
(зелёную) наносили на горячую поверхность с помощью кисти: при варьировании времени выдержки 
коричневой патины можно получить цвет от синего до зелёного.  
В нашей работе мы предлагаем использовать для очистки и мягкого патинирования гель на 
основе метакриловых сополимеров, содержащий наночастицы благородных металлов (рис.1). 
Благородные частицы создают на поверхности систему микрогальвнических элементов, которая 
усиливает процессы образования продуктов окисления.  
В качестве объекта исследования в работе использовались модельные образцы меди и латуни. На 
поверхности очищенной меди (латуни) создавалась патина с помощью водных растворов по 
традиционным методикам патинирования [7, 8] и полимерных гелей. Полимерный гель электролит 
использовался в двух видах: прессованной плёнки и раствора. 
Проведенные исследования показали, что при использовании полимерных гелей на основе 
метакриловых сополимеров с добавлением наночастиц золота, можно получать воспроизводимые 
патины с широким спектром цветов и однородной структурой (рис.2.). 
Рис. 1. Коллоидный раствор с наночастицами золота: а, б, в – ММА, МАК, ПЭГ; г, д, е - MMA+MAK+ПЭГ+ 
CF3COONH4, после 1 (а, г), 2 (б, д), 3 (в, е) дней выдержки; ж – нанесение геля на латунь 
ж
а б в г д е 
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Патины, полученные с использованием ММА-МАК-ПЭГ-Au коррозионно более устойчивы в 
нейтральной среде, чем патины, сформированные в растворах; имеют сравнимую коррозионную 
устойчивость в кислой и щелочной средах. 
Соответственно, использование полимерного геля электролита в целях реставрации позволяет 
защитить изделие от вредного воздействия, придать декоративную окраску, проконтролировать реакции 
на границе раздела полимерный гель-электролит – металл в процессе очистки и патинировании, 
реставрировать изделия разной формы и локализовать процесс на определенном участке. Кроме того, 
при получении геля используются относительно недорогие реактивы, производимых на территории РФ и 
доступные технологии синтеза.  
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Рис. 2. Фотографии патин, полученных с помощью раствора ММА-МАК-ПЭГ: а- 20%, н.ч – 0 мг/л; б – 
20%, н.ч – 44 мг/л; в – 20%, н.ч – 32 мг/л; ГЭМА, МАК, ПЭГ, СF3COONa, NaClO
4  
25%, н.ч 0 мг/л
